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(54) Composition a base d'huile siliconee structured sous lorme rigide, notamment pour une 
utilisation cosmetique 



(57) L'invention concerne une composition physio- 
iogiquement acceptable, notamment cosmetique, com- 
prenant une phase grasse liqulde comprenant au moins 
une huile siliconee, structuree par un polymere de mas- 
se moleculaire moyenne en poids allant de 500 a 500 
000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue 
de 1 a 1 000 unites organosiloxanes dans la chame 
du motif ou sous forme de greffon, et 



au moins deux groupes capables d'etablir des inte- 
ractions hydrogene, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et 
soluble dans la phase grasse liquide d une temperature 
de 25 a 250°C, des particules solides, etau moins une 
silicone amphiphile. 
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Description 
Domaine technique 

[0001] La presente invention se rapporte & une composition de soin et/ou de traitement et/ou de maquillage de la 
peau, y compris du cuir chevelu, et/ou des levres des etres humains, contenant une phase grasse iiquide comprenant 
au moins une huile siliconee, gelifiee par un polymere particulier, se presentant notamment sous forme d'un produit 
coule de maquillage et en particulier d'un stick de maquillage comme les rouges a levres, dont I'application conduit a 
un depot brillant et non-migrant. 

[0002] Elle conceme plus particulierement des compositions cosmetiques et dermatologiques telles que des produits 
de maquillage, presentant des proprietes de tenue, de non-transfert et de stabilite. 

Etat de la technique anterieure 

[0003] Dans les produits cosmetiques ou dermatologiques, il est courant de trouver une phase grasse Iiquide struc- 
ture, & savoir gelifiee et/ou rigidifiee ; ceci est notamment le cas dans les compositions solides comme les deodorants, 
ies baumes et les rouges a levres, les fards a paupiere, les produits anti-cerne et les fonds de teint coules. Cette 
structuration est obtenue a I'aide de cires ou de charges. Maiheureusement, ces cires et charges ont tendance a 
matifier la composition, ce qui n'est pas toujours souhaitable en particulier pour un rouge a levres. 
[0004] Par phase grasse Iiquide, au sens de la demande J on entend une phase grasse Iiquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg), composee d'un ou plusieurs corps gras liquides & temperature 
ambiante, appeles aussi huiles, compatibles entre eux et contenant une huile siliconee. 

[0005] Par phase grasse Iiquide structuree, au sens de la demande, on entend que cette phase structuree ne s'ecoule 
pas entre les doigts et est au moins epaissie. 

[0006] La structuration de la phase grasse Iiquide permet en particulier de limiter son exsudation des compositions 
solides et, en plus, de limiter, apres depot sur la peau ou les levres, la migration de cette phase dans les rides et 
ridules, ce qui est particulierement recherche pour un rouge £ levres ou un fard a paupieres. En effet, une migration 
importante de la phase grasse Iiquide. chargee de matieres colorantes, conduit a un effet inesthetique autour des 
levres ou desyeux } accentuant particulierement les rides et les ridules. Cette migration estsouvent citeepar les femmes 
comme un defaut majeur des rouges a levres classiques mais aussi des fards a paupieres. Par migration, on entend 
un debordement de la composition deposee sur les levres ou la peau en dehors de son trace initial. 
[0007] La brillance est liee pour I'essentiel a la nature de ia phase grasse Iiquide. Ainsi, il est possible de diminuer 
le taux de cires et de charges de la composition pour augmenter la brillance d'un rouge a levres, mais alors, la migration 
de la phase grasse Iiquide augmente. Autrement dit, les taux de cires et de charges necessaires a la realisation d'un 
stick de durete convenable sont un frein a ia brillance du depot. 

[0008] Le document EP-A-1 068 856 [1] decrit des compositions cosmetiques solides, sans cire, comportant une 
phase grasse Iiquide structuree par un polymere, dans lesquelles la phase grasse est principalement une huile non 
siliconee. 

[0009] L'utilisation de phases grasses & base d'huiles siliconees permet a ce jour d'obtenir des compositions cos- 
metiques ayant une longue tenue lorsque les huilessont peu ou pas volatiles, a savoir une bonne tenue dans le temps, 
notamment de la couleur (non virage, non palissement), et des compositions non-transfert lorsque les huiles siliconees 
sont volatiles, a savoir ne se deposant pas sur un support tel qu'un verre, une tasse, un tissu ou une cigarette, place 
au contact du film de maquillage. 

[001 0] Actuellement, l'utilisation d'huiles siliconees en cosmetique est limitee par le peu de molecules pouvant gelif ier 
ces milieux et ainsi conduire a des compositions se presentant sous forme solide comme les batons de rouge a levres 
ou les fonds de teint coules par exemple. La mise en oeuvre de compositions cosmetiques dont la phase grasse est 
majoritairement siliconee conduit dans la plupart des cas a des probiemes de compatibility avec les ingredients clas- 
siquement utilises en cosmetique. 

[0011] Dans les documents US-A-5 874 069 [2], US-A-5 919 441 [3], US-A-6 051 216 [4], WO-A-02/1 7870 [8] et 
WO-A-02/1 7871 [9], on a realise des compositions cosmetiques telles que des stick ou des gels de deodorant, com- 
prenant une phase huileuse siliconee gelifiee par une cire k base de polysiloxane et polyamide, ou par un polymere 
contenant des groupes siloxane et des groupes capables d'interactions hydrogene. 

[0012] Pour cette utilisation comme deodorant, les probiemes de migration de la phase huileuse dans les rides et 
ridules, ainsi que de tenue et de non-transfert de la composition ne se posent pas comme dans le cas des produits 
cosmetiques de maquillage decrits ci-dessus. 
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Expose de I'invention 

[001 3] ^invention a justement pour objet une composition de soin et/ou de maquillage et/ou de traitement de la peau 
et/ou des levres, permettant de remedier a ces inconvenients. 

s [0014] De facon surprenante, le demandeur a trouve que ('utilisation de polymeres particuliers en association avec 
des particules solides et au moins une silicone amphiphile penmettait de structures en ('absence ou en presence de 
faibles quantites de cire, les phases grasses liquides a base d'huile siliconee sous forme de produit de maquillage ou 
de soin dont I'application conduisait a un film brillant ou mat et non migrant, d'ameliorer I'homogeneite des compositions 
et de renforcer les proprietes de tenue et/ou de non-transfert de ces produits. En outre, leur stability thermique est 

10 amelioree. 

[0015] L'invention s'applique non seulement aux produits de maquillage des levres comme les rouges a levres, les 
crayons a levres, les brillants a levres, mais aussi aux produits de soin et/ou de traitement de la peau, y compris du 
cuir chevelu, et des levres, comme les produits en stick de protection solaire de la peau, du visage ou des levres, ou 
les baumes a levres. aux produits de maquillage de la peau, aussi bien du visage que du corps humain, comme les 
is fonds de teints coules en stick ou en coupelle, les produits anti-cerne et les produits de tatouage ephemere, aux 
produits d'hygiene et de nettoyage, notamment en stick, et aux produits de maquillage des yeux comme les eye-liners 
en particuliersous forme de crayon et les mascaras notamment pains pour fibres keratiniques (cils, sourcils, cheveux). 
[0016] De facon plus precise, l'invention a pour objet une composition comprenant une phase grasse liquide com- 
prenant au moins une huile siliconee, structuree par I'association : 
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1) d'au moins un agent gelifiant constitue par un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 
moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
25 motif ou sous forme de greffon, et 

- au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

30 le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 

25a250°C, 

2) de particules solides, et 

3) d'au moins une silicone amphiphile, 

la phase grasse liquide, le polymere, les particules solides et la silicone amphiphile formant un milieu physiologi- 
es quement acceptable. 

[0017] Selon l'invention, la composition peut etre sous forme d'un solide deformable ou non. 
[0018] Selon l'invention, les particules solides utilisees dans les compositions peuvent etre des charges ou des 
pigments. Generalement la taille moyenne des particules solides est de 10 nm a 50 ujti, de preference de 50 nm a 30 
40 u. m et mieux encore de 1 00 nm a 1 0 nm. Elles peuvent etre sous forme de poudres, de fibres ou de plaquettes. 

[0019] Ces charges utilisees dans les compositions cosmetiques ont generalement pour but d'absorber la sueur et 
le sebum ou d'apporter de la matite. Selon l'invention, elles permettent de plus de structurer la phase grasse liquide 
comportant une huile siliconee et de renforcer les proprietes de tenue et/ou de non-transfert de la composition ainsi 
que la stabilite thermique. 

45 [0020] Dans une composition anhydre en stick comme dans les rouges a levres et les produits anti-cemes en baton, 
les charges permettent en outre, de limiter I'exsudation de I'huile en dehors du baton meme a chaud (45-47°C) eVou 
de limiter la migration de la phase grasse liquide, en dehors de son trace original, notamment dans les rides et ridules. 
[0021] Par pigments, on entend toute particuie solide insoluble dans la composition servant a donner et/ou modifier 
une couleur et/ou aspect irise. 

so [0022] Ces pigments peuvent a la fois assurer la fonction d'absorption de la sueur et du sebum, et la fonction de 
coloration ou de modification d'aspect de la composition, sort du produit cosmetique de maquillage, de traitement ou 
d'hygiene corporelle. Dans I'invention, ils assurent egalement la structuration de la phase grasse liquide. 
[0023] Ces charges ou pigments peuvent etre soit de nature hydrophobe, soit de nature hydrophile. De preference, 
I'invention s'applique a des particules hydrophiles qui sont plus difficiles a disperser dans des milieux tres silicones. 

55 [0024] En effet, selon I'invention, on facilite la dispersion de telles particules hydrophiles au moyen d'au moins une 
silicone amphiphile qui joue le role de tensioactif entre les particules hydrophiles et la phase siliconee hydrophobe. 
[0025] Ces silicones amphiphiles component une partie silicone qui est compatible avec le milieu tres silicone des 
compositions de I'invention, et une partie hydrophile qui peut etre, par exemple, le reste d'un compose choisi parmi 
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les alcools et les polyols, ayant de 1 a 12 groupements hydroxyle, les polyoxyalkylenes comportant au moins deux 
motifs oxyalkylenes et ayant de 0 a 20 motifs oxypropylenes et/ou de 0 a 20 motifs oxyethylenes. Cette partie hydrophile 
a done une affinite pour les particules hydrophiles et favorise leur dispersion dans ie milieu silicone. 
[0026] Ces particules hydrophiles, sous forme de poudres ou de fibres, peuvent etre constitutes par des pigments 

5 et/ou des nacres permettant d'obtenir un maquillage couvrant, e'est-a-dire ne laissant pas voir la peau, les levres ou 
les phaneres. Ces particules permettent en outre de reduire le toucher collant des compositions. 
[0027] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi 

10 les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0028] Les pigments nacres (ou nacres) peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 
recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes 
de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment orga- 
ns nique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

[0029] De preference, dans I'invention, on utilise des particules hydrophiles constitutes par des pigments choisis 
parmi les oxydes de titane, les oxydes de zinc et les oxydes de fer, en particulier ceux dont la taille elementaire des 
particules est inferieure a 1 u.m ; ces oxydes sont appeles nanooxydes ou nanopigments. 

[0030] On peut aussi utiliser dans {'invention d'autres charges et/ou pigments hydrophiles tels que la silice, I'alumine, 
20 les talcs, les argiles, le carbonate de calcium et I'amidon. 

[0031] Selon I'invention, la composition peut aussi comprendre des pigments et/ou des charges hydrophobes cons- 
trues par des poudres de polymeres ou copolymeres hydrophobes reticules. A titre d'exemple de polymeres et copo- 
lymers hydrophobes reticules, on peut citer : 

25 1°) jes polymeres fluores tels que les poudres de polytetrafluoroethylene et les poudres de copolymere de tetra- 

fluoroethylene et d'olefine, par exemple d'ethylene ou de propylene ; 
2°) les elastomeres silicones, par exemples des poudres de polymethylsilsesquioxane ; 
3°) les polyolefines telles que le polyethylene ; 

4°) les polymethacrylates d'alkyle, par exemple le polymethacrylate de methyie ; 
30 5 0 ) les polyamides ; 

6°) les polystyrenes et derives, par exemple le polymethylstyrene ; 

7°) les polyesters ; 

8°) les polyacryliques ; et 

9°) les polyurethanes, par exemple les poudres d'hexamethylene diisocyanate (HDI)/trimethylol hexalactone. 

35 

[0032] Au lieu de poudres, on peut bien entendu utiliser des charges ou pigments sous forme de fibres, ainsi que 
sous forme de plaquettes. 

[0033] D'autres particules hydrophobes peuvent etre constitutes par des particules de lauroyl lysine. 
[0034] Comme on I'a vu precedemment, la composition de I'invention comprend une silicone amphiphile permettant 
40 d'obtenir une dispersion homogene des particules solides hydrophiles (charges et/ou pigments) dans le milieu silicone. 
[0035] Cette silicone amphiphile peut etre une huile sans activite gelifiante. De telles huiles peuvent etre constitutes 
par : 

des dimtthicone copolyols, comportant eventuellement des groupes phtnyle, 
45 - des alkylmtthicone copolyols, 

des silicones polyglyctrolees, e'est-a-dire des silicones a groupes alkylgtyceryl tthers, 
des silicones a groupes lattraux perfluorts et a groupes lattraux glyceroles, 

des silicones a groupes lattraux polyoxytthylenes/polyoxypropylenes et a groupes lattraux perfluorts, 
des copolymeres a bloc silicone et a bloc hydrophile autre que polyether, par exemple polyoxazoline ou polyethy- 
50 ieneimine, 

des copolymeres greffes du type polysaccharides greffes silicone, 

des copolymeres a bloc silicone a bloc poly(oxyde d'ethylene/oxyde de propylene). 

[0036] La silicone amphiphile utiliste dans I'invention peut etre aussi une rtsine silicone amphiphile au moins par- 
55 tiellement rtticulte. 

[0037] A titre d'exemple de telles resines, on peut citer : 

les rtsines silicones reticulees a groupes alky I polyether, tels que polyoxyde d'tthylene (POE) et poiyoxyde d'ethy- 
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lene/oolyoxyde de propylene (POE/POP), decrites dans US-A-5 41 2 004 [6], et 
. Ses silicones rScu.ees partie.lement par des «.«>-dienes. possedan. a .a fois des cha.ne, , .atera.es POE/ 
POP hydrophi.es et des chalnes latera.es alkyle hydrophobes tel.es que celles decntes dans EP-A-1 048 686 i 7]. 
Les chaLs .atera.es hydrophi.es sent obtenues par reaction avec un POE/POP a une seu.e extrem.te v.nyl.que, 
et les chaines laterales alkyle sont formees par reaction avec une a-olefine a chaine grasse. 

[0038] Dans la resine silicone amphiphile, la partie silicone est avantageusement formee de P°^^^*~; 
0039 Dans la composition de .'invention, le polymere jouant .e role d'agent gel.f.ant, represente genera.ement de 
05 a 80% du poids total de la composition, de preference de 2% a 60% et m.eux encore de 5 a 40%, les papules 
o'des repSsentent genera.ement de 0.1 a 90%. de preference de 1 a 70% et mieux de * * 50% Par exemp.e de 5 
a 25% du poids total de la composition, et la silicone amphiphile represente genera.ement de 0.1 & 20 /.. de ^fererrce 
L 0,1 a 10%, du poids total de la composition, le reste etant constitue par la phase grasse liqu.de et dautres addrt.fs 

mESTpBr ailleurs, le rapport massique polymere gelifiant/huile(s) siliconee(s) est de preference de 0 1 1 * S 0* 
[0041] Selon .'invention on peut aussi utiliser des particu.es so.ides hydrophi.es qui ont ete soum.ses a un tra,tement 
hydrophobe. 

d'acide phosphorique, (acide ou sel), un perfluoropo.yether, un perf.uoroacide carboxyl.que ou su.fon.que. ou un sel 
fo^^ 9-*. a base de silicone f.uoree. par exemp.e un greffage par un 

25 [o'o^l^ 

des si icones reactives possedant initialement des groupes hydrogenosilanes, un greffage par un d.organos.lane el 
S ZSZZSSZL. ou par un a.kylalcoxysi.ane, un greffage par un silane a groupe Bg^T^^ 
enrobage par une silicone polyglycerolee, ou un enrobage par un copolymere acryl.que greffe s.l.cone ou s.l.cone g 

S^'orpeut encore utiliser un enrobage par des N-acylaminoacides, par exemple .a N-lauroyl.^ne, des enro- 
bages par des acides gras ou sels d'acide gras du type acide stearique, des enrobages par des lec.th.nes et des 
enrobages par des huiles esters. 

[0048] On peut aussi ajouter un dispersant a la composition de ('invention. 

0049 La phase grasse liquide contient avantageusement au moins 40% et m.eux encore au mo na ^50 /o en po.ds 
d'nuHefs) siliconeefs) ayant avantageusement une viscosite inferieure a 5 000 cSt et m.eux encore mfeneure a 3 000 
cS. Partes pXmiSiones utilises dans .'invention sont plus solubles dans les huiles silicones de fa.b.e v,scos.te. 
Elle peut contenir egalement d'autres huiles ou melange d'huiles non s.l.conees. ^...^^ , pnMS . 

[00501 Les huiles siliconees utilisables dans .'invention peuvent etre en part.cul.er les polyd.methyls.loxanes (PDMS) 
loS ou non. lineaires ou cyc.iques, liquides a temperature ambiante ; .es P^^y' 5 " 0 ^;^^ 0 ^^ 
arouoements alkyle alcoxy ou phenyle, pendants et/ou en bout de chaine siliconee, groupements ayant chacun de 2 
a 2 atom fde ca*one ° les silicones phenylees comme les phenyl trimethicones, .es phenyl dimeth.cones es phenyl 
frimethy^loxy dipheny.siloxanes, des dipheny. dimethicones. les dipheny. methyldiphenyl tns.loxanes. et les 2-phe- 

foC, yl ^ph^^stTuide peut aussi contenir d'autres huiles non siliconees. par exemple des huiles po.a.res 
« telles que : 

- les huiles veqetales hydrocarbonees a forte teneur en triglycerides constitues d'esters d'acides gras et de glycerol 
^Ues aSd^I SLpeuv.mta-oir des longueur de chalnes variees. ces demieres pouvant fre 'mea.res ou 
Zr«lLr«turte ouinsaturees • ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de mais. de tournesol, 
dTkamTde ricin, d'amandes douces, de macadamia. d'abricot. de soja, de colza, de colon, de luzeme. de pavot, 
de potimarron. de sesame, de courge, d'avocat. de noisette, de pep.ns de raisin 

ou de cassis, d'onagre. de millet, d'orge, de quinoa, d'o.ive, de seigle, de carthame. de bancou'ier, , * • ^«o^de 
rosier musca ; ou encore les triglycerides des acides capry.ique/caprique comme ceux vendus par la ^ociete Stear.nes 
Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810. 812 et 818 par la soc.ete Dynam,t Nobel . 

. les huiles ou esters de synthese de formule R s COOR 6 dans laquelle R 5 represente le reste d'un acide gras su- 
P^rieule .inea!« ou ramifie comportan. de 1 a 40 et mieux de 7 a 19 atomes de carbone et R 6 represente une 
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chaine hydrocarbonee ramifiee contenant de 1 a 40 et mieux de 3 a 20 aiomes de carbone, avec R 5 + R 6 > 10 
comme parexemple I'huile de Purcellin (octanoate de cetostearyle), I'isononanoate d'isononyle, le benzoate d'al- 
cool en C 12 a C 15 , le myristate d'isopropyle, le palmltate d'ethyl-2-hexyle, des octanoates, decanoates ou ricino- 
leates d'alcoois ou de polyalcools ; les esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, le malate de di- 
isostearyle ; et les esters du pentaerythritol ; 
les ethers de synthese ayant de 10 a 40 atomes de carbone ; 
les alcools gras en C 8 a comme I'alcool oleique ; et 
leurs melanges. 

[0052] La phase grasse liquide peut encore contenir des huiles apolaires telles que les hydrocarbures ou fluorocar- 
bures, lineaires ou ramifies, d'origine synthetlque ou minerale, volatils ou non, comme les huiles de paraffine volatiles 
(telles que les isoparaffines, I'isododecane) ou non volatiles et ses derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobu- 
tene hydrogene tel que le parleam, le squalane, et leurs melanges. 

[0053] Generalement, la phase grasse liquide represente de 5 a 99% du poids total de la composition et mieux de 
20 a 75%. 

[0054] Les polymeres utilises comme agents gelifiants dans la composition de I'invention sont des polymeres du 
type polyorganosiloxane tels que ceux decrits dans les documents US-A-5 874 069 [2], US-A-5, 91 9,441 [3], US-A- 
6,051,216 [4] et US-A-5,981 ,680 [5]. 

[0055] Selon I'invention, les polymeres utilises comme agent gelifiant peuvent appartenir aux deux families 
suivantes : 

1) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene, 
ces deux groupes etant situes dans la chaine du polymere ; et/ou 

2) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene, 
ces deux groupes etant situes sur des greffons ou ramifications. 

[0056] Les polymeres auxquels s'applique I'invention, sont des solides qui peuvent etre solubilises au prealable dans 
un solvant a interactions hydrogene, capable de rompre les interactions hydrogene des polymeres comme les alcools 
inferieurs en C 2 a C 8 et notamment Tethanol, le n-propanol, I'isopropanol, avant d'etre mis en presence des huiles 
siliconees selon I'invention. II est aussi possible d'utiliser ces solvants "rupteurs" d'interactions hydrogene comme co- 
solvant. Ces solvants peuvent ensuite etre conserves dans la composition ou bien etre elimines par evaporation se- 
lective, bien connue de Phomme de Tart. 

[0057] Les polymeres comportant deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene dans ia chaine du 
polymere peuvent etre des polymeres comprenant au moins un motif repondant a la formule : 



R 1 



Si O 

Lr 3 

(1) 

dans iaquelle : 

1) R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, represented un groupe choisi parmi : 

les groupes hydrocarbones, lineaires, ramifies ou cycliques, en C 1 a C 40 , satures ou insatures, pouvant con- 
tenir dans leur chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, et pouvant etre substitues 
en partie ou totalement par des atomes de fluor, 

les groupes aryles en C 6 a C 10 , eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyle en C n a C 4 , 
les chaines polyorganosiloxanes contenant ou non un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote ; 




6 



EP 1 266 648 A1 

2) les X, identiques ou differents, represented un groupe alkylene di-yle, lineaire ou ramifie en a C 30: pouvant 
contenir dans sa chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou d'azote ; 

3) Y est un groupe divalent alkylene lineaire ou ramifie, arylene, cycloalkylene, alkylarylene ou arylalkylene, sature 
ou insature, en C 1 a pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, eVou 

5 porter comme substituant Tun des atomes ou groupes d'atomes suivants : 

fluor, hydroxy, cycloalkyle en C 3 a C B , alkyle en C, a C^, aryle en C 5 a C 10 , phenyle eventuellement substitue 
par 1 a 3 groupes alkyle en C, a C 3 , hydroxyalkyle en C, a C 3 et amino alkyle en C 1 a C 6 , ou 

w 4) Y represente un groupe repondant a la formule : 



15 




dans laquelle 

20 T represente un groupe hydrocarbone trivalent 

ou tetravalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, en C 3 a C 24 eventuellement substitue par une chaine poly- 
organosiloxane, et pouvant contenir un ou plusieurs atomes choisis parmi O, N et S, ou T represente un atome 
trivalent choisi parmi N, P et Al, et 

25 

- R 5 represente un groupe alkyle en C 1 a C 50 , lineaire ou ramifie, ou une chaine polyorganosiloxane, pouvant 
comporter un ou plusieurs groupes ester, amide, urethane, thiocarbamate, uree, thiouree et/ou sulfonamide 
qui peut etre lie a une autre chaine du polymere, 

30 5) les G, identiques ou differents, represented les groupes divalents choisis parmi : 




40 



.C N(R 6 )- 



. N(R*) S0 2 



.SO, N(R*)_ 




50 
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NH- 



rNH C- 
II 



. NH - 



NH 



NH 



ou R 6 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, en C, a C 20 , a condition qu'au 
moins 50% des R 6 du polymere represente un atome d'hydrogene et qu'au moins deux des groupes G du polymere 
soient un autre groupe que : 




6) n est un nombre entier allant de 2 a 500, de preference de 2 a 200, et m est un nombre entier allant de 1 a 
1000, de preference del a 700 et mieux encore de 6 a 200. 

[0058] Selon I'invention, 80% des R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , du polymere sontchoisis de preference parmi les groupes methyle, 
ethyle, phenyle et 3,3,3-trifluoropropyle. 

[0059] Selon i'invention, Y peut representer divers groupes divalents, comportant eventuellement de plus une ou 
deux valences fibres pour etablir des liaisons avec d'autres motifs du polymere ou copolymers De preference, Y 
represente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes alkylene lineaires en C, a C 20 . de preference en Cj a C 10 , 

b) les groupes alkylene ramifies pouvant comporter des cycles et des insaturations non conjuguees, en C 30 a C 56 , 

c) les groupes cycloalkylene en C 5 -C 6 , 

d) les groupes phenylene eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyle en C t a C^, 

e) les groupes alkylene en C 1 a C 20 , comportant de 1 a 5 groupes amides, 

f) les groupes alkylene en C 1 a C20, comportant un ou plusieurs substituants, choisis parmi les groupes hydroxyle, 
cycloalcane en C 3 a C 8 , hydroxyalkyle en C 1 a C 3 et alkylamines en C 1 a C 6 , 

g) les chaTnes polyorganosiloxane de formule : 
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dans laquelle R\ R 2 , R 3 , R 4 , T et m sont tels que definis ci-dessus, et 
15 h) les chalnes polyorganosiloxanes de formule : 



20 



25 



Si- 



Si. 



Si- 



[0060] Les polyorganosiloxanes de la seconde famille peuvent etre des polymeres comprenant au moins un motif 
30 repondant a la formule (II) : 



35 



40 



Si 



Si 



(ID 



J m 2 



45 



50 



dans laquelle 

. R 1 et R 3 t jdentiques ou differents, sont tels que definis ci-dessus pour la formule (I), 

- represente un groupe tel que defini ci-dessus pour R1 et R3, ou represente le groupe de formule -X-G-R* dans 
laquelle XeG LnUels que'def inis ci-dessus pour la formule (I) et R 9 represente un atome d'hydrogene ou un 
^iSLn*, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, en C, a comportant eventuellement 
6^U^Mm ou plusieu s atomes choisis parmi O, S et N, eventuellement substitue par un ou plus.eurs 
atomes Ne "Zor eZn ou plusieurs groupes hydroxy.e, ou un groupe pheny.e eventuellement subst.tue par un 

ou plusieurs groupes alkyle en C t a C 4 , ^ 

- R8 represente le groupe de formule -X-G-R* dans laquelle X, G et R 9 sont tels que def.n.s ci-dessus, 
m 1 est un nombre entier allant de 1 a 998, et 

55 - m 2 est un nombre entier allant de 2 a 500. 

[0061] Selon .'invention, le polymere utilise comme agent gelrfiant. peut etre un l ^ a P^^^^ fln P °' 
lymere comportant plusieurs motifs identiques, en particulier des motrfs de formule (I) ou de formule (II). 
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[0062] Selon I'invention, on peut aussi utiliser un polymere constitue par un copolymere comportant plusieurs motifs 
de formule (I) differents, c'est-a-dire un polymere dans lequel Pun au moins des R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, G, Y, m et n est 
different dans Tun des motifs. Le copolymere peut etre aussi forme de plusieurs motifs de formule (II), dans lequel I'un 
au moins des R 1 , R 3 R 7 , R 8 , m 1 et m 2 est different dans i'un au moins des motifs. 

[0063] On peut encore utiliser un copolymere comportant au moins un motif de formule (I) et au moins un motif de 
formule (II), les motifs de formule (I) et les motifs de formule (II) pouvant etre identiques ou differents les uns des autres. 
[0064] Selon une variante de I'invention, on peut encore utiliser un copolymere comprenant de plus au moins un 
motif hydrocarbone comportant deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogenes choisis parmi les groupes 
ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree et leurs combinaisons. Ces copolymeres peuvent 
etre des copolymeres blocs, des copolymeres sequences ou des copolymeres greffes. 

[0065] Selon un premier mode de realisation de I'invention, les groupes capables d'etablir des interactions hydro- 
genes sont des groupes amides de formute -C(0)NH- et -HN-C(O)-. 

[0066] Dans ce cas, I'agent gelifiant peut etre un polymere comprenant au moins un motif de formule (III) ou (IV) : 



15 



20 



25 



SiO 



I— — l m 



r 
r 



NH 



. NH 



-J n 



(HI) 



ou 



30 



35 



40 



NH 



X 



SiO 



.Si 



NH 



m 



(IV) 



dans lesquelles R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y, m et n sont tels que definis ci-dessus. 
[0067] Un tel motif peut etre obtenu : 

45 . soit par une reaction de condensation entre un silicone a extremites a, opacities carboxyliques et une ou plusieurs 
diamines, selon le schema reactionnel suivant : 
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15 



HOOC 



SiO- 



L R J 



SiO 



.R J J m 



r 

.Si . 



R 4 



Si 



• COOH + H 2 N 



• NH 2 



-CO NH- 



• NH- 



20 



soit par reaction de deux molecules d'acide carboxylique a-insature avec une diamine selon le schema reactionnel 
suivant : 



25 



CH 2 -CH-X , -COOH+H 2 N-Y-NH 2 



CH 2 =CH-X 1 -CO-NH- Y-NH-CO-X 1 -CH^C^ 



30 



suivie de I'addition d'un siloxane sur les insaturations ethyleniques, selon le schema suivant : 

CH 2 =CH-X 1 -CO-NH-Y-NH-CO-X 1 -CH=CH 2 



35 



40 



45 



+H 



SiO- 



Lr 3 -L r4 



r 



.SiH 



-CO- 



SiO- 



L J 



t 



-co- 



• NH 



50 



dans lesquels XMCH 2 ) 2 - correspond au X defini ci-dessus et Y, R 1 , Ft 2 , R 3 , R 4 et m sont tels que definis ci-dessus ; 

- soit par reaction d'un silicone a extremites a, a>-NH 2 et d'un diacide de formule HOOC-Y-COOH selon le schema 
reactionnel suivant : 



55 
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w 



15 



SiO 



• Si 



-HN- 



. SiO . 



Si 



NH 2 +HO0C-Y-COOH 



-NH « 



C 

II 

O 



] 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



[0068] Dans ces polyamides de formule (III) ou (IV), m est de preference dans la gamme de 1 a 700, de preference 
de 15 a 500 et mieux encore de 15 a 45, et n est en particulier dans la gamme de 1 a 500, de preference de 1 a 100 
et mieux encore de 4 a 25, 

X est de preference une chaine alkylene lineaire ou ramifiee ayant de 1 a 30 atomes de carbone, en particulier 
3 a 10 atomes de carbone, et 

Y est de preference une chaine alkylene lineaire ou ramifiee ou pouvant comporter des cycles et/ou des insatu- 
rations, ayant de 1 a 40 atomes de carbone, en particulier de 1 a 20 atomes de carbone, et mieux encore de 2 a 
6 atomes de carbone, en particulier de 6 atomes de carbone. 

[0069] Dans les formules (III) et (IV) , le groupe alkylene representant X ou Y peut eventuellement contenir dans sa 
partie alkylene au moins Tun des elements suivants : 

1°) 1 a 5 groupes amides, uree ou carbamate, 
2°) un groupe cycloalkyle en C 5 ou C 6 , et 

3°) un groupe phenylene eventuellement substitue par 1 a 3 groupes alkyles identiques ou differents en C 1 a C 3 . 

[0070] Dans les formules (III) et (IV), les groupes alkylenes peuvent aussi etre substitues par au moins un element 
choisi dans le groupe constitue de : 

un groupe hydroxy, 

un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 , 

un a trois groupes alkyles en C 1 a C^, 

un groupe phenyle eventuellement substitue par un a trois groupes alkyles en C 1 a C 3 , 
un groupe hydroxyalkyle en C 1 a C 3 , et 
un groupe aminoalkyle en C 1 a C 6 . 

[0071] Dans ces formules (III) et (IV), Y peut aussi representer : 



50 



\ 



55 ou R 5 represente une chaine polyorganosiloxane, et T represente un groupe de formule : 
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10 



-(CH 2 ) a C (CH 2 ) b ou (CH 2 ) a N (CH^ 

(CH 2 ) C (CH 2 ) C 



15 dans lesquelles a, b et c sont independamment des nombres entiers allant de 1 a 10, et R 10 est un atome d'hydrogene 
ou un groupe tel que ceux definis pour R 1 , R 2 , R 3 et R 4 . 

[0072] Dans les formules (III) et (IV), R\ R 2 , R 3 et R 4 represented de preference, independamment, un groupe 
alkyle en C n a C^, lineaire ou ramifie, de preference un groupe CH 3 , C 2 H 5 , n-C 3 H 7 ou isopropyle, une chaine poly- 
organosiloxane ou un groupe phenyle eventuellement substitue par un a trois groupes methyle ou ethyle. 
20 [0073] Comme on I'a vu precedemment, le polymere peut comprendre des motifs de formule (III) ou (IV) identiques 
ou differents. 

[0074] Ainsi, le polymere peut etre un polyamide contenant plusieurs motifs de formule (III) ou (IV) de longueurs 
differentes, soit un polyamide repondant a la formule : 



25 



30 



[ C(0) - X-| L] J« - X- «0> -NH -Y _ Nh] o jc<0) - X 4«o] - Si ■— X — C(0) — NH — Y — NH j ^ 



(V) 



dans laquelle X, Y, n, R 1 a R 4 ont les significations donnees ci-dessus, et m 2 qui sont differents, sont choisis dans 
la gamme allant de 1 a 1000, et p est un nombre entier allant de 2 a 300. 

[0075] Dans cette formule, les motifs peuvent etre structures pour former soit un copolymere bloc, soit un copolymere 
35 aleatoire, soit un copolymere alterne. Dans ce copolymere, les motifs peuvent etre non seulement de longueurs diffe- 
rentes mais aussl de structures chimiques differentes, par exemple ayant des Y differents. Dans ce cas, le copolymere 
peut repondre a la formule : 



40 



45 



_[ C(0) _ X-| Lo]-L - X- C(0> - NH -V -nh}— [C(0> _ X -{.SO] - Si - X- CfO) - NH _ Y'_ NH ^ 

r 1 'r 4 r3 R 4 



(VI) 



dans laquelle R 1 a R 4 , X, Y, m v m 2> n et p ont les significations donnees ci-dessus et Y1 est different de Y mais choisi 
parmi les groupes definis pour Y. Comme precedemment, les differents motifs peuvent etre structures pour former soit 
un copolymere bloc, soit un copolymere aleatoire, soit un copolymere alterne. 
so [0076] Dans ce premier mode de realisation de l , invention ! I'agent gelifiant peut etre aussi constitue par un copoly- 
mere greffe. Ainsi, le polyamide a unites silicone peut etre greffe et eventuellement reticule par des chaines silicones 
a groupes amides. De tels polymeres peuvent etre synthetises avec des amines trifonctionnelles. 
[0077] Dans ce cas, le copolymere peut comprendre au moins un motif de formule : 
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CO 



-SiO 



10 



15 



,13 



>I2 



Si 



>I4 



m, 



X 1 CO 



.NH 



. NH CO 



• jiO 

nl7 




Jm 2 



NH 



20 



(VII) 



dans laquelle X 1 et X 2 qui sont identiques ou drfferents, ont la signification donnee pour X dans laformule (I), n esttel 
que defini dans la fonmule (I), Y et T sont tels que definis dans la formule (I), R 11 a R 18 sont des groupes choisis dans 
25 ie meme groupe que les R 1 a R 4 , m., et m 2 sont des nombres situes dans la gamme allant de 1 a 1 000, et p est un 
nombre entier allant de 2 a 500. 
[0078] Dans la formule (VII), on prefere que : 

p soit dans la gamme de 1 a 25, mieux encore de 1 a 7, 
30 - RH a R 18 soient des groupes methyle, 

T reponde a Tune des formules suivantes : 



35 



40 



45 



50 



>20 



r 



>20 



,A1 



C R 2, _ 



>22 



R 



20 



>21 



,20 



22 



►22 



R 



21 



,22 



dans lesquelles R 19 est un atome d'hydrogene ou un groupe choisi parmi les groupes definis pour R 1 a R 4 , et R 20 , R 21 
et R 22 sont independamment des groupes alkylene, lineaires ou ramifies, de preference encore, a la formule : 
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10 



R 22 



en particulier avec R 20 , R 21 et R 22 representant -CH 2 -CH 2 -, 

is - m , et m 2 soient dans la gamme de 15 a 500, et mieux encore de 15 a 45, 
- X 1 et X 2 represented -(CH 2 ) 10 -, et 
Y represente -CH 2 -. 



100791 Ces polyamides a motif silicone greffe de formule (VII) peuvent etre copolymerises avec des P*™** 
20 SEL de o2fe (I.) pour former des copotymeres blocs, des copolymer alternSs ou d » ~^ r -^ n »- 
Le pourcentage en poids des motifs silicone greffe (VII) dans le copolymer peut aller d ds ; 
[0080] Selon I'invention, comme on l'a vu precedemment, les unites siloxanes peuvent etre •^^^^T 
ou sque.ette du polymere, mais el.es peuvent ega.emen, etre presentes dans ^ * a ^2^d ^ 
Dans la chalne principale, les unites siloxanes peuvent etre sous forme de segments comme decnts «-dessur Dans 
25 Is chalnes f pendantes ou greffees. les unites siloxanes peuvent apparattre individuel.ement ou en segments. 
[0081] Selon Invention, les polyamides a base de siloxanes preferes sont : 

- les polyamides de formule (III) oil m est de 15 a 50; „ a i- llr ri - m dans la 

- les melanges de deux ou plusieurs polyamides dans lesquels au mo.ns un polyam.de a une valeur de m dans la 
gamme de 15 a 50 et au moins un polyamide a une valeur de m dans la gamme de 30 a 50 
dL oolvmeres de formule (V) avec m, choisi dans la gamme de 15 a 50 et m 2 cho.s. dans la gamme de 30 a 500 

" a^a^c^Ji^S?. m, representant 1 a 99% en poids du poids total du polyamide et la part.e cones- 
pondant a m 2 representant 1 a 99% en poids du poids total du polyam.de ; 

- des melanges de polyamide de formule (III) combinant 

1) 80 a 99% en poids d'un polyamide oil n est egal a 2 a 10, en particulier 3 a 6, et 

2) 1 a 20% d'un polyamide ou n est dans la gamme de 5 a 500, en particul.er de 6 a 1 00 ; 

des oolvamides repondant a la formule (VI) oil au moins run des Y et contient au moins un substituant hydroxyle. 
". Tel SSSSTlSS. (Ill) synthetises avec au moins une partie d'un diacide active (ch.orure, d.anhydnde 
ou diester de diacide) au lieu du diacide ; 

dps oolvamides de formule (III) ou X represente -(CH 2 ) 3 - ou - (CH 2 ) 10 ; et 

oes po yam ides de Zule III ou .es polyamides son, termines par une chatne monofonctionne.le ^ 
"e grounnstitue des amines monofonctionnel.es, des acides monofonctionne^ 

incluant les acides gras, les alcools gras et les amines grasses, tels que par exemple I octylam.ne. I octanol, I ac.de 
stearique et I'alcool stearylique. 
[0082] Selon I'invention, les extremites des chatnes du polymere peuvent etre terminees par : 

..n orouoe ester d'alkvle en C, a C M en introduisant en cours de synthese un monoalcool en C n en C 50 , 
i un groupe amTde <2y!e en C, a & en prenan, comme stoppeur un monoacide si la silicone est a. a.d.am.nee. 
ou une monoamine si la silicone est a, u>-diacide carboxy.ique. 

f00831 Selon une variante de realisation de I'invention, on peut utiliser un copolymere de polyamide silicone et de 
SyamidfnyZLonrsoit un copoiymere component des motifs de formule (III) ou (IV) et des 
tSSZS^Sm ce cas. les motifs polyamide-si.icone peuvent etre disposes aux extremes du po.yam.de hydro- 

loZT Des agents ge.ifiants a base de po.yamide contenan, des silicones peuvent etre produits par amidation sily- 
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lique de polyamides a base de dimere d'acide gras. Cette approche implique la reaction de sites acides libres existant 
sur un polyamide comme sites terminaux, avec des oligosiloxanes-monoamine et/ou des oligosiloxanes-diamines 
(reaction d'amidation), ou alternativement avec des oligositoxanes alcoois ou des oligosiloxanes diols (reaction d'es- 
terification). La reaction d'esterification necessite la presence de catalyseurs acides, comme il est connu dans la tech- 
nique. II est souhaitable que le polyamide ayant des sites acides libres, utilises pour la reaction d'amidation ou d'es- 
teriftcation, ait un nombre relativement eleve de terminaisons acides (par exemple des polyamides ayant des indices 
d'acide eleves, par exemple de 15 a 20). 

[0085] Pour I'amidation des sites acides libres des polyamides hydrocarbonees, des siloxanes diamines avec 1 a 
300, plus particulierement 2 a 50, et mieux encore 2, 6, 9, 5, 12, 13,5, 23 ou 31 groupes siloxanes, peuvent etre utilises 
pour la reaction avec des polyamides hydrocarbonees a base de dtmeres d'acide gras. On prefere des siloxanes 
diamines ayant 13,5 groupes siloxanes et les meilleurs resultats sont obtenus avec la siloxane-diamine ayant 13,5 
groupes siloxane et des polyamides contenant des indices eleves de groupes terminaux acides carboxyliques. 
[0086] Les reactions peuvent etre eff ectuees dans le xylene pour extraire I'eau produite de la solution par distillation 
azeotropique, ou a des temperatures plus elevees (autour de 180 a 200°C) sans solvant. Typiquement, I'efficacite de 
I'amidation et les taux de reaction diminuent lorsque le siloxane diamine est plus long, c'est-a-dire lorsque le nombre 
de groupes siloxanes est plus eleve. Des sites amines libres peuvent etre bloques apres la reaction d'amidation initiale 
des diaminosiloxanes en les faisant reagir avec soit un siloxane acide, soit un acide organique tei que I'acide benzotque. 
[0087] Pour I'esterification des sites acides libres sur les polyamides, ceci peut etre realise dans le xylene bouillant 
avec environ 1% en poids, par rapport au poids total des reactifs, d'acide paratoluenesulfonique comme catalyseur. 
[0088] Ces reactions effectuees sur les groupes acides carboxyliques terminaux du polyamide conduisent a I'incor- 
poration de motifs silicone seulement aux extremites de la chalne de poiymere. 

[0089] On peut aussi preparer un copolymere de polyamide-silicone, en utilisant un polyamide a groupes amines 
libres, par reaction d'amidation avec un siloxane contenant un groupe acide. 

[0090] On peut encore preparer un agent gelifiant a base de copolymere entre un polyamide hydrocarbone et un 
polyamide silicone, par transamidation d'un polyamide ayant par exemple un constituant ethylene-diamine, par une 
oligosiloxane-a, anjiamine, a temperature elevee (par exemple 200 a 300°C), pour effectuer une transamidation de 
sorte que le composant ethylene diamine du polyamide d'origine est remplace par I'oligosiloxane diamine. 
[0091] Le copolymere de polyamide hydrocarbone et de polyamide-silicone peut encore etre un copolymere greffe 
comportant un squelette de polyamide hydrocarbone avec des groupes oligosiloxane pendants. 
[0092] Ceci peut etre obtenu par exemple : 
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par hydrosilyiation de liaisons insaturees dans des polyamides a base de dimeres d'acides gras ; 
par silylation des groupes amides d'un polyamide ; ou 

par silylation de polyamides insatures au moyen d'une oxydation, c'est-a-dire en oxydant les groupes insatures 
en alcoois ou diols, pour former des groupes hydroxyle que Ton fait reagir avec des acides siloxane carboxyliques 
ou des siloxanes-aicools. On peut aussi epoxyder les sites olefiniques des polyamides insatures puis faire reagir 
les groupes epoxy avec des siloxanes-amines ou des siloxanes-aicools. 

Selon un second mode de realisation de I'invention, Tagent gelifiant est constitue par un homopolymere ou 
copolymere comportant des groupes urethane ou uree. 

Comme precedemment, le poiymere peut comporter des motifs polyorganosiloxanes contenant deux ou plu- 
sieurs groupes urethanes et/ou urees, soit dans le squelette du poiymere, soit sur des chaines laterales ou comme 
groupes pendants. 

Les polymeres comportant au moins deux groupes urethanes et/ou urees dans le squelette peuvent etre des 
polymeres comprenant au moins un motif repondant a la formule suivante : 



r 

.Si . 



.NH 



-NH 



R 4 



(VIII) 



55 



dans laquelle les R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y, m et n ont les significations donnees ci-dessus pour la formule (I), et U represente 
-O- ou -NH-, afin que : 
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U C NH 



corresponde & un groupe urethane ou uree. 

[0093] Dans cette formule (VIII), Y peut etre un groupe alkylene, en C n a C 40> lineaire ou ramifie, substitue even- 
to tuellement par un groupe alkyle en C 1 a C 15 ou un groupe aryle en C 5 a C 10 . De preference, on utilise un groupe - 

(CH 2 ) 6 -. . . 

[0094] Y peut aussi representer un groupe cycloaliphatique ou aromatique en C 5 & C 12 pouvant etre substitue par 
un groupe alkyle en C, * C 15 ou un groupe aryle en C 5 & C 10 , par exemple un radical choisi parml le radical methylene- 
4-4-biscyclohexyle, le radical derive de I'isophorone diisocyanate, les 2,4 et 2,6-tolylenes, le 1 ,5-naphtylene, le p- 
15 phenylene et le 4,4 , -biphenylene methane. Generalement, on prefere que Y represente un radical alkylene en C 1 h 
C40- lineaire ou ramifie, ou un radical cycloalkylene en C 4 a C 12 . 

[0095] Y peut aussi representer une sequence polyurethane ou polyuree correspondant a la condensation de plu- 
sieurs molecules de diisocyanate avec une ou plusieurs molecules de coupleurs du type diol ou diamine. Dans ce cas, 
Y comprend plusieurs groupes urethane ou uree dans la chaine alkylene. 
20 [0096] II peut repondre a la formule : 



25 



30 



35 



40 



.NH 



.NH 



• B 



J d 



(IX) 



dans laquelle B 1 est un groupe choisi parmi les groupes donnes ci-dessus pour Y, U est -O- ou -NH-, et B 2 est choisi 
parmi : 

• les groupes alkylene en C 1 a C^, lineaires ou ramifies, qui peuvent porter eventuellement un groupe ionisable tel 
qu'un groupe acide carboxylique ou sulfonique, ou un groupe amine tertiaire neutralisable 

ou quaternisable, 

• les groupes cycloalkylene en C 5 & C 12 , eventuellement porteurs de substituants alkyle, par exemple un a trois 
groupes methyle ou ethyle, ou alkylene, par exemple le radical du diol : cyclohexane dimethanol, 

• les groupes phenylene pouvant eventuellement etre porteurs de substituants alkyles en C t & C 3 , et 

• les groupes de formule : 



45 



50 



55 



R 5 

dans laquelle T est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tets que I'oxygene, 
le soufre et I'azote et R 5 est une chaine polyorganosiloxane ou une chaine alkyle en C 1 & C^, lineaire ou ramifiee. 
[0097] T peut representer par exemple : 
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-(CH 2 ) V 



CH 



CH, 



ou 



10 



-(CH 2 ) V 



CH 



15 



20 



avec w etant un nombre entier allant de 1 a 1 0 et R 5 etant une chaine polyorganosiloxane. 

[0098] Lorsque Y est un groupe alkyiene, en C 1 en C 40 lineaire ou ramifie, on prefere les groupes -(CH 2 ) 2 - et -(CH 2 ) 6 -. 
[0099] Dans la formule donnee ci-dessus pour Y, d peut etre un entier allant de 0 a 5, de preference de 0 a 3, de 
preference encore egal a 1 ou 2. 

[0100] De preference B 2 est un groupe alkyiene en C, a C^, lineaire ou ramifie, en particulier -(CH 2 ) 2 - ou - (CH 2 ) 6 -, 
ou le groupe : 



25 



/ 



30 



35 



avec R 5 etant une chaine polyorganosiloxane. 

[0101] Comme precedemment, le polymere constituant Tagent gelifiant peut etre forme de motifs silicone urethane 
et/ou silicone-uree de longueur et/ou de constitution differentes, et se presenter sous la forme de copolymeres blocs, 
sequences ou aleatoires. 

[0102] Selon I'invention, le silicone peut aussi comporter les groupes urethane et/ou uree non plus dans le squelette 
mais en ramifications I ate rales. 

[0103] Dans ce cas, le polymere peut comprendre au moins un motif de formule : 



40 



45 



50 
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Si 



m 



Si 



23 



LR 



CH 2 



m 2 



(X) 



U 



55 



C NH 



>24 



dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , m 1 et m 2 ont les significations donnees ci-dessus pour la formule (I), 
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w 



15 



U represente O ou NH, 

- R23 represente un groupe alkylene en C, a C^, comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi O et N, ou un groupe phenylene, et 

- R* 4 est choisi parmi les groupes alkyle en C 1 a C 50> lineaires, ramifies ou cycliques, satures ou insatures, et les 
groupes phenyle eventuellement substitues par un a trots groupes alkyles en C 1 a C 3 . 

[0104] Les polymeres comportant au moins un motif de formule (X) contiennent des unites siloxanes et des groupes 
urees ou urethanes, et ils peuvent etre utilises comme agents gelifiants dans les compositions de I'invention. 
[0105] Les polymeres siloxanes peuvent avoir un seul groupe uree ou urethane par ramification ou peuvent avoir 
des ramifications a deux groupes uree ou urethane, ou encore contenir un melange de ramifications a un groupe uree 
ou urethane et de ramifications a deux groupes uree ou urethane. 

[0106] Ils peuvent etre obtenus a partir de polysiloxanes ramifies, comportant un ou deux groupes amino par rami- 
fication, en faisant reagir ces polysiloxanes avec des monoisocyanates. 

[0107] A titre d'exemples de polymeres de depart de ce type ayant des ramifications amino et diamino, on peut citer 
les polymeres repondant aux formules suivantes : 



20 



25 



CH, 



CH, 




Si 



CH, 



y=57 ; x = 3 



CH, 



o]_ /— [a o] 



CH 3 
x 



CH 2 (CH 2 ) 2 NH 2 
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CH, 




CH, 



(CH 2 ) 2 NH 2 



y=56 ; x = 4 



[0108] Dans ces formules, le symbole 7" indique que les segments peuvent etre de longueurs differentes et dans 
un ordre aleatoire, et R represente un groupe aliphatique iineaire ayant de preference 1 a 6 atomes de carbone et 
mieux encore 1 a 3 atomes de carbone. 

[0109] De tels polymeres a ramification peuvent etre formes en faisant reagir un polymere siloxane, ayant au moins 
trois groupes amino par molecule de polymere, avec un compose ayant un seul groupe monofonctionnel (par exemple 
un acide, un isocyanate ou isothiocyanate) pourfaire reagir ce groupe monofonctionnel avec I'un des groupes amino 
et former les groupes capables d'etablir des interactions hydrogene. Les groupes amino peuvent etre sur des chaines 
laterales s'etendant de la chaine principale du polymere siloxane de sorte que les groupes capables d'etablir des 
interactions hydrogene sont formes sur ces chaines laterales, ou bien les groupes amino peuvent etre aux extremites 
de la chaine principale de sorte que les groupes capables d'interaction hydrogene seront des groupes terminaux du 
polymere. 

[0110] Comme mode operatoire pour former un polymere contenant des unites siloxanes et des groupes capables 
d'etablir des interactions hydrogene, on peut citer la reaction d'une siloxane diamine et d'un diisocyanate dans un 
solvant silicone de facon a fournir directement un gel. La reaction peut etre executee dans un fluide silicone, le produit 
resultant etant dissous dans le fluide silicone, a temperature elevee, la temperature du systeme etant ensuite diminuee 
pour former le gel. 

[01 1 1] Les polymeres preferes pour I'incorporation dans les compositions selon la presente invention, sont des co- 
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polymeres siloxanes-urees qui sont lineaires et qui contiennent des groupes urees comme groupes capables d'etablir 
des interactions hydrogene dans le squelette du polymere. 

[01 12] A titre d'illustration d'un polysiloxane termine par quatre groupes urees, on peut citer le polymere de formule : 



w 



15 



HN(Ph) C(O) HN- 



H 3 C 



C 2 H<- 



CH 3 



(Ph=Phenyle) 

r 

, O 1 Si O J Si CH 3 



CH3 

Si 

I 



CH 3 



C(0)N(Ph)H 



C(0)N(Ph)H 



.NHC(0)N(Ph)H 



(XI) 



20 ou Ph est un groupe phenyle et n est un nombre de 0 a 300, en particulier de 0 a 100, par exemple de 50. 
[0113] Ce polymere est obtenu par reaction du polysiloxane a groupes amino suivant : 



25 



30 
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C 3 H6 



H2N C 2 H 4 NH 



j O -I Si CH 3 

CH 3 C 3 He 



NH c 2 H4 NH 3 



35 



(n-50) 



avec I'isocyanate de phenyle. 

40 [0114] Les polymeres de formule (VIII) comportant des groupes urees ou urethanes dans la chame du polymere 
silicone peuvent etre obtenus par reaction entre un silicone a groupes terminaux a,o>-NH 2 ou -OH, de formule : 



45 



50 



H->N 



SiO- 



m 



Si 



-NH 9 



55 dans laquelle m, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 et X sont tels que definis pour la formule (I), et un diisocyanate OCN-Y-NCO ou Y a 
la signification donnee dans la formule (I) ; et eventuellement un coupleur diol ou diamine de formule H 2 N-B 2 -NH 2 ou 
HO-B 2 -OH, ou B 2 est tel que defini dans la formule (IX). 

[0115] Suivant les proportions stoechiometriques entre les deux reactifs, diisocyanate et coupleur, on pourra avoir 
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pour Y la formule (IX) avec d egal Ooud egal 1 a 5. 

[0116] Comme dans le cas des polyamides silicones de formule (II) ou (III), on peut utiliser dans I invention des 
polyurethanes ou des polyurees silicones ayant des motifs de longueur et de structure differentes, en particulier des 
motifs de longueurs differentes par le nombre d'unites silicones. Dans ce cas, le copolymere peut repondre par exemple 
5 a la formule : 

4 \\-k\ 1— *»i 1 "tf i " 

10 I I L "pan 

dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y et U sont tels que definis pour la formule (VIII) et m^ m 2 , n et p sont tels que definis 
pour la formule (V). 

15 [0117] On peut obtenir egalement des polyurethanes ou polyurees silicones ramifies en uttlisant a la place du dnso- 
cyanate OCN-Y-NCO, un triisocyanate de formule : 
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[01 18] On obtient ainsi une polyurethane ou polyuree silicone ayant des ramifications comportant une chaine orga- 
35 nosiloxane avec des groupes capables d'etablir des interactions hydrogene. Un tel polymere comprend par exemple 
un motif repondant a la formule : 
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dans laquelle X 1 et X 2 qui sont identiques ou differents, ont la signification donnee pour X dans la formule (I), n est tel 
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que defini dans la formule (I), Y et T sont tels que definis dans la formule (I), R 11 a R 18 sont des groupes choisis dans 
le meme groupe que les R 1 a R 4 , et m 2 sont des nombres situes dans la gamme allant de 1 a 1 000, et p est un 
nombre entier allant de 2 a 500. 

[01 1 9] Comme dans le cas des polyamides, ce copolymere petit comporter aussi des motifs polyurethanes silicones 
sans ramification. 

[0120] Dans ce second mode de realisation de I'invention, les polyurees et les polyurethanes a base de siloxanes 
preferes sont : 
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20 



25 
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35 



les polymeres de formule (VIII) ou m est de 15 a 50 ; 

les melanges de deux ou plusieurs polymeres dans lesquels au moins un polymere a une valeur de m dans la 

gamme de 15 a 50 et au moins un polymere a une valeur de m dans la gamme de 30 a 50 ; 

des polymeres de formule (XII) avec m 1 choisi dans la gamme de 15 a 50 et m 2 choisi dans la gamrne de 30 a 

500 avec la partie correspondant a m 1 representant 1 a 99% en poids du poids total du polymere et la partie 

correspondant a m 2 representant 1 a 99% en poids du poids total du polymere ; 

des melanges de polymere de formule (VIII) combinant 

1) 80 a 99% en poids d'un polymere ou n est egal a 2 a 10, en particulier 3 a 6, et 

2) 1 a 20% d'un polymere ou n est dans la gamme de 5 a 500, en particulier de 6 a 100, 

des copolymeres comprenant deux motifs de formule (VIII) ou au moins I'un des Y contient au moins un substituant 
hydroxy I e ; 

des polymeres de formule (VIII) synthetises avec au moins une partie d'un diacide active (chlorure, dianhydride 
ou diester de diacide) au lieu du diacide ; 

des polymeres de formule (VIII) ou X represente -(CH 2 ) 3 - ou -(CH 2 ) 10 - ; et 

des polymeres de formule (VIII) ou les polymeres sont termines par une chaine monofonctionnelle choisie dans 
le groupe constitue des amines monofonctionnelies, des acides monofonctionnels, des alcools monofonctionnels, 
incluant les acides gras, les alcools gras et les amines grasses, tels que par exemple i'octylamine, I'octanol, I'acide 
stearique et I'alcool stearylique. 

[0121] Comme dans le cas des polyamides, on peut utiliser dans I'invention des copolymeres de polyurethane -ou 
de polyuree- silicone et de polyurethane ou polyuree hydrocarbone en realisant la reaction de synthese du polymere 
en presence d'une sequence a, a>-difonctionnelle de nature non silicone, par exemple un polyester, un polyether ou 
une polyolefine. 

[0122] Comme on I'a vu precedemment, les agents gelifiants constitues par des homopolymeres ou copolymeres 
de I'invention peuvent avoir des motifs siloxanes dans la chame principale du polymere et des groupes capables 
d'etablir des interactions hydrogene, soit dans la chaine principale du polymere ou aux extremites de celle-ci, soit sur 
des chaines laterales ou ramifications de la chaine principale. Ceci peut correspondre aux cinq dispositions suivantes : 
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dans lesquelles, la ligne continue est la chaine principale du polymere siloxane et les carres representent les groupes 
capables d'Stablir des interactions hydrogene. 

[01 23] Dans le cas (1 ), les groupes capables d'6tablir des interactions hydrogene sont disposes aux extremites de 
la chaine principale. Dans le cas (2), deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene, sont disposes a 
chacune des extremites de la chaine principale. ..... , , 

[0124] Dans le cas (3), les groupes capables d'etablir des interactions hydrogene sont disposes a I inteneur de la 
chaine principale dans des motifs repetitifs. 

[0125] Dans les cas (4) et (5), il s'agit de copolymferes dans lesquels les groupes capables d etabl.r des interactions 
hydrogene sont disposes sur des ramifications de la chaine principale d'une premiere serie de motrfs qui sont copo- 
lymerises avec des motifs ne comportant pas de groupes capables d'Stablir des interactions hydrogene. Les valeurs 
n, x et y sont telles que le polymere presente les propri6tes voulues en tant qu'agent gelifiant de phases grasses a 

base d'huile siliconee. . 
[0126] Selon I'invention, la structuration de la phase grasse liquide contenant au moms une hu.le siliconee est ob- 
tenue a I'aide d'un ou plusieurs des polymeres mentionnes ci-dessus, en association avec des part.cules solides a 
surface hydrophobe. 

[0127] A litre d'exemples de polymeres utilisables. on peut citer les polyamides silicones, obtenus conformement 
aux exemples 1 et 2 du document US-A-5 981 680 [5]. 

[0128] Les polymeres et copolymeres utilises comme agents gelifiants dans la composition de I'.nvent.on ont avan- 
tageusement une temperature de ramollissement de 40«C a 1 90-C. De preference, ils presentent une temperature de 
ramollissement allant de 50 a 140«C et mieux de 70"C a 120-C. Cette temperature de ramollissement est plus basse 
que celle des polymeres structurants connus, ce qui facilite la mise en oeuvre des polymeres objet de Invention et 
limite les deteriorations de la phase grasse liquide. 

[0129] lis presentent une bonne solubilite dans les huiles siliconees et conduisent a des compositions macroscopi- 
quement homogenes. De preference, ils ont une masse moleculaire moyenne de 500 a 200 000, par exemple de 1 
000 a 100 000. de preference de 2 000 k 30 000. 

[0130] Selon Invention, la composition a de preference une durete allant de 20 a 2 000 gf et mieux de 20 a 900 gf, 
notamment de 20 a 600 gf et par exemple de 150 a 450 gf. Cette durete peut fitre mesuree selon une methode de 
penetration d'une sonde dans ladite composition et en particulier a I'aide d'un analyseur de texture (par exemple 
TA-TXT2, de chez Rheo) equipe d'un cylindre en ebonite de 25 mm de haul et 8 mm de diametre. La mesure de durete 
est effectuee a 20°C au centre de cinq echantillons de ladite composition. Le cylindre est introduit dans chaque echan- 
tillon de composition a une pre-vitesse de 2 mm/s puis a une vitesse de 0,5 mm/s et enfin a une post-v.tesse de 2 mm/ 
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s, le emplacement total etant de 1 mm. La valeur relevee de la durete est celle du pic maximum. L'erreur de mesure 
est de + 50 gf . 

[0131] La durete peut aussi etre mesuree par la methode dite du fil a couper le beurre, qui consiste a couper un 
baton de rouge a levres de 8,1 mm de diametre et a mesurer la durete a 20°C, au moyen d'un dynamometre DFGHS 
5 2 de la societe Indelco-Chatillon se deplacant a une vitesse de 100 mm/minute. Elle est exprimee comme la force de 
cisaillement (exprimee en grammeforce) necessaire pour couper un stick dans ces conditions. Selon cette methode 
la durete d'une composition en stick selon Pinvention va de 30 a 300 gf : de preference de 30 a 200 gf et par exemple 
de30a120gf. 

[0132] La durete de la composition seion ('invention est telle que la composition est autoportee et peut se deliter 
10 aisement pour former un depot satisfaisant sur la peau et les levres. En outre, avec cette durete, la composition de 
I'invention resiste bien aux chocs. 

[0133] Selon I'invention, la composition sous forme de stick a le comportement d'un solide elastique deformable et 
souple, conferant a I'application une douceur elastique remarquable. Les compositions en stick de I'art anterieur n'ont 
pas cette propriety d'elasticite et de souplesse. 

'5 [0134] Le taux total de silicones amphiphiles et celui du polymere sont choisis selon la durete de gel desiree et en 
fonction de I'application particuliere envisagee. Les quantites respectives de polymere et de silicones amphiphiles 
doivent etre telles qu'elles permettent I'obtention d'un stick delitable. En pratique, la quantite de polymere (en matiere 
active) represente de 0 : 5 a 80% du poids total de la composition de preference de 2% a 60% et mieux de 5 a 40%. 
La quantite totale de silicone(s) amphiphile(s) represente de 0,1% a 20% du poids total de la composition et mieux de 

20 0,1% a 10%. 

[0135] La composition de Pinvention peut comprendre, en outre, tout ingredient usuellement utilise dans le domaine 
concerne, et notamment ceux choisis parmi les colorants solubles dans les polyols ou dans la phase grasse, les 
antioxydants, les huiles essentielles, les conservateurs, les parfums, les polymeres liposolubles notamment hydrocar- 
bones tels que les polyalkylenes ou le polylaurate de vinyle, les gelifiants de phase grasse liquide, les cires, les gom- 

25 mes, les resines, les tensioactifs comme le phosphate de tri-oleyle, les actifs cosmetiques ou dermatologiques addi- 
tionnels comme par exemple Peau, ies emollients, les hydratants, les vitamines, la lanoline liquide, les acides gras 
essentiels, les filtres solaires lipophiles ou solubles dans les polyols et leurs melanges. La composition selon Pinvention 
peut contenir egalement des vesicules lipidiques de type ionique et/ou non ionique. Ces ingredients, hormis Peau, 
peuvent etre presents dans la composition de facon usuelle a raison de 0 a 20% du poids total de la composition et 

30 mieux de 0,1 a 10%. 

[0136] Bien entendu, 1'homme du metier veillera a choisir les eventuels ingredients complementaires et/ou leur quan- 
tite de telle maniere que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas ou substantiel- 
lement pas, alterees par Padjonction envisagee. 

[0137] Au cas ou la composition contiendrait une phase aqueuse, ce qui est le cas pour une emulsion simple eau- 
35 dans-huile ou huile-dans-eau ou multiple eau-dans-huile-dans-eau ou huile-dans-eau-dans-huile, cette phase aqueuse 
peut representer 0,1a 70% en poids de la composition, notamment de 0,5 a 40%, et mieux de 1 a 20%. Cette phase 
aqueuse peut contenir de I'eau et tout compose miscible a Peau comme les polyols. Cette phase aqueuse peut, en 
outre, etre gelifiee par des gelifiants appropries. De preference, la composition de I'invention se presente sous forme 
d'une phase continue grasse et plus specialement sous forme anhydre. 
40 [0138] Les compositions de I'invention peuvent en particulier contenir une ou plusieurs cires, par exemple de la cire 
de polyethylene mais on evite I'emploi de cire si Ton veut obtenir des produits brillants. Generalement, la quantite de 
cire ne depasse pas 20%, de preference 1 0% ; elle represente par exemple de 3 a 5% du poids total de la composition. 
[0139] La composition selon I'invention peut se presenter sous la forme d'une composition dermatologique ou de 
soin, eventuellement teintee, des matieres keratiniques comme la peau, les levres et/ou les phaneres, sous forme 
45 d'une composition de protection solaire ou d'hygiene corporelle notamment sous forme de produit demaquillant sous 
forme de stick. Elle peut notamment etre utilisee comme base de soin pour la peau, les phaneres ou les levres (baumes 
a levres, protegeant les levres du froid et/ou du soleil et/ou du vent, creme de soin pour la peau, les ongles ou les 
cheveux). 

[0140] La composition de I'invention peut egalement se presenter sous la forme d'un produit colore de maquillage 
so de la peau, en particulier un fond de teint, presentant eventuellement des proprietes de soin ou de traitement, un blush, 
un fard a joues ou a paupieres, un produit anti-cerne, un eye-liner, un produit de maquillage du corps ; de maquillage 
des levres comme un rouge a levres, presentant eventuellement des proprietes de soin ou de traitement ; de maquillage 
des phaneres comme les ongles, les cils en particulier sous forme d'un mascara pain, les sourcils et les cheveux 
notamment sous forme de crayon. En particulier, la composition de I'invention peut etre un produit cosmetique conte- 
55 nant des actifs cosmetiques et/ou dermatologiques, comme les hydratants, les ceramides, les vitamines, les filtres 
solaires et les agents cicatrisant. 

[0141] Dans le cas des compositions de maquillage, ies particules solides hydrophobes peuvent constituer le(s) 
pigment(s) permettant de maquiller la peau, les levres et/ou les phaneres. 
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[0142] Bien entendu, la composition de Invention dott etre cosmetiquement ou ^^'^^r "'^^ 
savoir contenir un milieu physiologiquement acceptable non toxique et suscept.ble d'etre appl.quee sur la peau. les 
phane restu les TevL d'e'res humains. Par cosmetiquement acceptable, on entend au sens de I'.nvent.on une com- 
oosition d'aspect, d'odeur, de toucher et eventuellement de godt agreables. , rQ „ enaron t 
?0143] sSn r nvention la composition peut se presenter aussi sous la forme d'un gel ng.de 
en I absence de particules diffusantes comme certaines charges et pigments), et notamment de stick anhydre. 
S4TSn*£Srtion. la composition peut contenir de plus une matiere co.orante qui peut etre cho.s.e parm, les 
colorants lipophiles. les colorants hydrophiles, et leurs melanges. R-carotene 
r01 451 Les colorants liposolubles sent par exemple le rouge Soudan, le DC Red 1 7. le DC Green 6, le p caro ene 
Zt de sofa Te brun Soudan, le DC Yellow 11 , le DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune qu.no.eme. le rocou. lis peuvent 
rpnrpqenter de 0 a 20% du poids de la composition et mieux de 0,1 a 6% (si presents). 

0?46] La compost se.on .'invention peut etre labriquee par les precedes connus, gen* d ^ 
doma ne cosmetique ou dermatologique. Elle peut etre fabriquee par le precede qu. cons.ste a chautter le polymere 
IZ^TSES^dm ramo.lissement a y ajouter le(s) hui.e(s). les particules, la ou les silicones amph.ph.les. 
s ^nTcessaire "les maMfe es co.orantes et les additifs puis a melanger le tout jusqu'a robtention d'une so.ut.on homogene 
"ZZ Le mZge nomog.ne obtenu peut a.ors etre cou.e dans un moule approprie comme un moule de rouge 
a levres ou directement dans les articles de conditionnement (bottier ou coupelle notamment). mQfi x ro<t 
rowT L invention a encore pour objet un precede cosmetique de soin, de maquillage ou de tra-tement des mat.eres 
Uniques des etres humain's et no'tamment de la peau, des levres et des phaneres. comprenant ,'apphcat.on sur 
20 les matieres keratiniques de la composition notamment cosmetique telle que dSfinie c.-dessus. 

014^.] Uinventon a aussi pour ob'et .'utilisation d'une quantite suffisante d'au moins un <J^^ 
ou copolymere) de masse mo.ecu.aire moyenne en poids a.lant de 500 a 500 000 et m.eux de 2 000 a 30 000. com- 
portant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1 000 unites organosiloxanes dans la chalne du motif 

- °au ;rn^x1roCs n ca e p ab.es d'etablir des interactions hydrogene choisis P amY. les groupes ester, amide. 
suZl.de caLmate. ^carbamate, uree, thiouree, oxamido. guanidino. biguanidino et leurs comb.na.sons. 
a condition qu'au moins un des groupes soil different d'un groupe ester. 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 
a 250° C, 

de particules solides hydrophiles, et 

da^ne cZoSScSlq^u pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, contenant 
une phaL gZe tZTt^id. comprenant au moins une hui.e siliconee. pour struoturer 
forme d'un solide autoporte de durete a.lant de 20 a 2 000 gf et de preference de 20 a 900 gf et 
0^91 L'invention a encore pour objet .'utilisation d'une phase grasse liquide continue comprenant au 
Z He Lico ee structure essentie.lement par une quantite suffisante d'au moins un polymere O™™^*^ 
copolymere) de masse moleculaire moyenne en poids a.lant de 500 a 500 000, component au moms un motrf 
comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chatne du motif 

- °au rinsTu?gXes n ca e pab.es d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide. 
sulZmide. camamate. thfocarbamate, uree, thiouree. oxamido. guanidino. biguanidino et leurs comb.na.sons. 
a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 

so & 250°C, 

de particules solides hydrophiles, et 

ss foTsO 6 ,' b " uo 7 : ^o^Tobjet I'utiHsauon d'une quantite suffisante d'au moins un po^mere (homopolym.re 
. au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du motif 
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ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 
a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

5 

le poiymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 
a 250°C, 

de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile, 
10 dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, contenant 
une phase grasse continue liquide comprenant au moins une huile siliconee, pour structurer ladite composition sous 
forme d'un solide autoporte. 

[0151] L'invention concerne encore I'utilisation d'une phase grasse liquide continue, comprenant au moins une huile 
siliconee, structuree essentiellement par une quantite suffisante d'au moins un poiymere (homopolymere ou copoly- 
15 mere) de masse moleculaire moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du motif 
ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
20 sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 

a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le poiymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 
a 250°C, 

25 de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, comme 
agent pour limiter la migration de ladite composition. 

[0152] L'invention a encore pour objet un procede cosmetique pour limiter la migration d'une composition cosmetique 
30 contenant une phase grasse liquide comprenant au moins une huile siliconee, consistant a structurer ladite phase 
grasse par une quantite suffisante d'au moins un poiymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 
moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du motif 
35 ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 
a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

40 le poiymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 
a 250°C, 

de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile. 

[0153] L'invention a encore pour objet un stick de maquillage de la peau, des levres et/ou des phaneres, et en 
45 particulier des levres, contenant des particules solides hydrophiles constitutes par au moins un pigment en quantite 
suffisante pour maquiller la peau, les levres et/ou les phaneres, au moins une silicone amphiphile, et une phase grasse 
continue liquide comprenant au moins une huile siliconee, structuree par au moins un poiymere (homopolymere ou 
copolymere) de masse moleculaire moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif 
comprenant : 

50 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du motif 
ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, urethane ou carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs 
55 combinaisons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le pigment, la phase grasse, la silicone amphiphile et le poiymere formant un milieu physiologiquement acceptable. 
[0154] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants de formulation de maquillage contenant un 
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polyamide silicone, des pigments hydropses (oxydes de fer et oxyde de titane non traites) et une s.licone amphiphile 
constitute par du polydimethylsiloxane (POMS) oxyethylene eventuellement melange a du PDMS oxyethylene/oxy- 
propylene Dans run des exemples, on ajoute de plus un compose amphiphile non silicone, constitue par I acide poly 
(12-hydroxystearique). Les quantites sont donnees en % massique. Les composes chimiques sont donnes pnncipa- 
lement en nom CTFA (" International Cosmetic Ingredient Dictionary"). Les viscosites indiquees sont mesurees a 25 C, 
a la pression atmospherique. 



Exemple 1 : Rouge a levres 



COMPOSITION 



Acide poly(12-hydroxystearique) Solperse 21 000) 

PDMS oxyethylene/oxypropylene en a-u> dans le cyclopentasiloxane D5 

(Abil EM 90 de ches Golsdschmidt) 

Phenyltrimethicone (DC 556 de chez Dow Corning, de 20 cSt) 
Isoparaffine hydrogenee (Parleam® de chez Nippon Oil Fats) 
Pigments (oxydes de fer rouge, jaune et oxyde de titane) 
Cire de polyethylene (Performalen® 500 de chez Petrolite) 
Polyamide silicone de rexemple 2 du brevet US 5 981 680 
Conservateur qs 

Parfum qs 



2% 
3% 

40% 
18% 
10% 
12% 
15% 



[0155] Les pigments presentent les indices de couleur (CI) suivants : 

oxyde de fer rouge CI : 77494 (95/5) 
oxyde de fer jaune CI : 77492 (95/5) 
oxyde de titane CI : 77891 (95/5) 

95/5 signifie que I'on a 95% en poids d'oxyde et 5% en poids d'enrobage. 

[0156] Ce rouge a levres est obtenu en chauffant la cire et le polymere dans une partie de la phase grasse liquide, 
contenant le Parleam, et la phenyltrimethicone. Parallelement, on melange les pigments, le SOLPERSE, I'Abil EM 90 
dans I'autre partie des huiles a temperature ambiante puis on les passe au broyeur tricylindre. On ajoute ce broyat au 
melange fondu de cire et d'huiles de silicone, puis on homogeneise ('ensemble. On ajoute le conservateur et le parfum 
touiours sous agitation, puis on coule le melange dans un moule approprie. 

[01 57] Apres refroidissement a la temperature ambiante, on obtient un gel mou glissant bien sur les levres et formant 
sur celles-ci un depot epais, tres couvrant, plutot mat et onctueux, ne laissant pas apparaitre les levres. 
[01 58] Le produit ainsi obtenu presente des proprietes de tenue en particulier de la couleur, de glissant et de non gras. 
0159] Le polyamide silicone utilise dans cet exemple comprend 20 motifs [S«CH 3 ) 2 -0]. Si I'on utilise un polymere 
dont le nombre de motifs [Si(CH 3 ) 2 -0] est plus eleve, on obtient un gel plus dur et brillant qui est transparent a letat 
fondu. 



Exemple 2 : Fond de teint anhydre 


COMPOSITION 




PDMS (10 cSt) 
Ph6nyltrim6thicone (DC 556) 
PDMS oxyethylene (500 cSt) 

PDMS oxyethylene/oxypropylene en a-u> dans le cyclopentasiloxane 

D5 (ABIL EM 97 de chez Goldschmidt) PDMS : D5(-85/15) 

Pigments (oxydes de fer rouge, jaune et oxyde de titane) 

Cire de polyethylene (Performalen® 500) 

Polyamide silicone de rexemple 2 du brevet US 5 981 680 

Silice traitee hydrophobe (traitement trimethysiloxyl) 

Isononanoate d'isononyle 

Conservateur qs 

Parfum qs 


qsp 1 00% 
12% 

3% 
2% 

10% 
15% 
12% 
3% 
10% 
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[0160] Ce fond de teint est prepare comme dans I'exemple 1 , la silice etant introduite en meme temps que la phe- 
nyltrimethicone dans le broyat pigmentaire et I'isononanoate d'isononyle etant introduit dans le melanges de cire et 
d'huiles de silicone. 

[0161] II presente des proprietes de non gras, de glissant, de matite et de bonne tenue dans le temps en parttculier 
de la couleur. 
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Exemple 3 : Fond de teint 



COMPOSITION 



PDMS (10cSt) 

Phenyltrimethicone (DC 556) 
PDMS oxyethylene (500 cSt) 

PDMS oxyethylene/oxypropylene en a-u> dans le cyclopentasiloxane 

D5 (ABIL EM 97 de chez Goldschmidt) PDMS : D5-85/15 

Pigments (oxydes de fer rouge, jaune et nanooxyde de titane traite par 

Palumine puis PDMS) 

Cire de polyethylene (Perforrnalen<g>500) 

Polyamide silicone de I'exemple 2 du brevet US 5 981 680 

Silice traitee hydrophobe (traitement trimethysiloxyl) 

Isononanoate d'isononyle 

Conservateur qs 

Parfum qs 



qsp 100% 
12% 
3% 
2% 

10% 

15% 
12% 
3% 
10% 



[0162] Ce fond de teint est prepare en suivant le meme mode operatoire que dans I'exemple 2. Ces proprietes 
cosmetiques sont identiques a celle du fond de teint de Pexemple 2. 
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Exemple 4 : Fond de teint 

[0163] La composition de ce fond de teint est identique a celle de I'exemple 3 sauf que Ton utilise comme pigments, 
des pigments traites hydrophobes (oxyde de fer rouge, jaune et oxyde de titane, traites par du perfluoroalkylphosphate), 
au lieu des pigments (oxydes de fer rouge, jaune et nanooxyde de titane traite par Talumine puis PDMS). 
[0164] On suit le meme mode operatoire que dans I'exemple 2 et on obtient un fond de teint ayant des proprietes 
identiques a celles du fond de teint de I'exemple 2. 
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Revendications 



55 



1. Composition comprenant une phase grasse liquide comprenant au moins une huile siliconee, structuree par 
('association : 

1) d'au moins un agent geltfiant constitue par un polymere ( horn opoiym ere ou copolymere) de masse mole- 
culaire moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 
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- au molns un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chatne 
du motif ou sous forme de greffon, et 

- au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester 
amide f sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs 

s combinaisons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature 
de 25a250°C, 
2) de particules solides, et 
io 3) d'au moins une silicone amphiphile, 

la phase grasse liquide, le polymere, les particules solides et la silicone amphiphile formant un milieu physio- 

logiquement acceptable. 

2. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle les particules solides sont choisies parmi les charges et les 
15 pigments. 

3. Composition selon la revendication 2, dans laquelle les particules solides sont des particules hydrophiles, sous 
forme de poudres ou de fibres. 

20 4. Composition selon la revendication 3, dans laquelle les particules hydrophiles sont des pigments choisis parmi 
les oxydes de zinc, les oxydes de fer et les oxydes de titane. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle la silicone amphiphile est choisie 
parmi les silicones du type huile sans activite gelifiante. 

6 Composition selon la revendication 5, dans laquelle la silicone est choisie parmi les dimethicone copolyols, les 
alkylmethicone copolyols, les silicones poiyglycerolees, les silicones a groupes lateraux perfluores et a groupes 
lateraux glycerols, les silicones a groupes lateraux polyoxyethylenes, polyoxypropylenes et fluores, les copoly- 
mers a bloc silicone et a bloc hydrophile autre que polyether, et les polysaccharides greffes silicone. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle la silicone amphiphile est une resine 
silicone, au moins partiellement reticulee. 

8 Composition selon la revendication 7, dans laquelle la resine silicone est une resine silicone a groupe alkylpoly- 
ether, ou une resine silicone reticulee partiellement par des a,a>-dienes, possedant des chaTnes laterales poly- 
oxyethylenes et polyoxypropylenees hydrophiles et des chaines laterales alkyle hydrophobes. 

9 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle la (les) silicone(s) amphiphile(s) sont 
choisies parmi les polydimethylsiloxanes oxyethylenes et les polydimethylsiloxanes oxyethylenes/oxypropylenes. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le polymere utilise comme agent 
gelifiant comprend au moins un motif repondant a la formule : 
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1) R\ R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent un groupe choisi parmi : 

les groupes hydrocarbones, lineaires, ramifies ou cycliques, en C t a C^, satures ou insatures, pouvant 
contenir dans leur chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, et pouvant etre 
substitues en partie ou totalement par des atomes de fluor, 

les groupes aryles en C 6 a C 10 , eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyle en C, a C 4 , 
les chaines polyorganosiloxanes contenant ou non un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou 
d'azote ; 

2) les X, identiques ou differents, representent un groupe alkylene di-yle, lineaire ou ramifie en C-, a C 30 , 
pouvant contenir dans sa chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou d'azote ; 

3) Y est un groupe divalent alkylene lineaire ou ramifie, arylene, cycloalkylene, alkylarylene ou arylalkylene, 
sature ou insature, en C, & C^, pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, 
et/ou porter comme substituant Tun des atomes ou groupes d'atomes suivants : 

fluor, hydroxy, cycloalkyle en C 3 & C 8 , alkyle en C 1 £ C^, aryle en C 5 a C 10 , phenyle eventuellement 
substitue par 1 & 3 groupes alkyle en C 1 & C 3 , hydroxyalkyle en C 1 a C 3 et amino alkyle en C 1 a C 6 , ou 

4) Y represente un groupe repondant k la formule : 




dans laquelle 

T represente un groupe hydrocarbone trivalent ou tetravalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, en 
C 3 a C 24 eventuellement substitue par une chaine polyorganosiloxane, et pouvant contenir un ou plusieurs 
atomes choisis parmi O, N et S, ou T represente un atome trivalent choisi parmi N, P et Al, et 
R 5 represente un groupe alkyle en C 1 a C^, lineaire ou ramifie, ou une chaine polyorganosiloxane, pou- 
vant comporter un ou plusieurs groupes ester, amide, urethane, thiocarbamate, ur6e, thiouree et/ou sul- 
fonamide qui peut etre lie ou non a une autre chaine du polymere, 

5) les G, identiques ou differents, representent les groupes divalents choisis parmi : 




C N(R*) N(R 4 ) S0 2 SO, N(R 6 ) 

II ■ 

o 
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• N(R C> ) - 
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ou R6 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, en C, * C^. a condition 
qu'au moins 50% des du polymere represente un atome d'hydrogene et qu'au moins deux des groupes G 
du polymere soient un autre groupe que : 



et 



6) n est un nombre entier allant de 2 a 500. de preference de 2 a 200, et m est un nombre entier allant de 1 
& 1000, de preference de 1 a 700 et mieux encore de 6 a 200. 

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle Y represente un groupe choisi parmi : 

a) les groupes alkylene lineaires en C, a C 20 , de preference en C, a C 10 , 

b) les groupes alkylene ramifies pouvant comporter des cycles et des insaturations non conjuguees, en C 30 
a C x , 

c) les groupes cycloalkylene en C 5 -C 6 , 

d) les groupes phenylene eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyle en C, a C^, 

e) les groupes alkylene en C, a C 20 , comportant de 1 a 5 groupes amides, nrnimaB hu 

f) les groupes alkylene en C, a C^, comportant un ou plusieurs substituants, cho.s,s parm, les groupes hy- 
droxys cycloalcane en C 3 a C 8 , hydroxyalkyle en a C 3 et alkylamines en C, a C 6 , et 

g> les chaines polyorganosiloxane de formule : 
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dans laquelle R\ R 2 , R 3 , R 4 , T et m sont tels que definis ci-dessus. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le polymere utilise comme agent 
gelifiant comprend au moins un motif repondant a la formule (II) : 
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dans laquelle 
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40 



R 1 et R 3 identiques ou differents, sont tels que definis ci-dessus pour la formule (I) dans la revendication 10, 
R 7 represente un groupe tel que defini ci-dessus pour R 1 et R 3 , ou represente le groupe de formule -X-G-R 9 
dans iaquelie X et G sont tels que definis ci-dessus pour la formule ( I) dans la revendication 1 0 , et R 9 represente 
un atome d'hydrogene ou un groupe hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, en C 1 a 
C 50 comportant eventuellement dans sa chaTne un ou plusieurs atomes choisis parmi O, S et N t eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes de fluor et/ou un ou plusieurs groupes hydroxyle, ou un groupe phenyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes alkyle en C 1 a C 4 , 

R 8 represente le groupe de formule -X-G-R 9 dans laquelle X, G et R 9 sont tels que definis ci-dessus, 
m 1 est un nombre entier allant de 1 a 998, et 
m 2 est un nombre entier allant de 2 a 500. 



13. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le polymere comprend au moins un motif de formule (III) ou 
(IV): 
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dans lesquelles R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X, Y.metn sont tels que definis dans la revendication 10. 

14. Composition selon rune quelconque des revendications 1 0 et 13, dans laquelle X et/ou Y representent un groupe 
alkylene contenant dans sa partie alkylene au moins I'un des elements suivants : 

1°) 1 a 5 groupes amides, uree ou carbamate, 
2°) un groupe cycloalkyle en C 5 ou C 6 , et 

3°) un groupe phenylene eventuellement substitue par 1 a 3 groupes alkyles identiques ou differents en C A a 
C 3 , et/ou substitue par au moins un element choisi dans le groupe constitue de : 

un groupe hydroxy, 

un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 , 

un a trois groupes alkyles en C 1 a C 40 , 

un groupe phenyle eventuellement substitue par un a trois groupes alkyles en a C 3 , 
un groupe hydroxyalkyle en C 1 a C 3 , et 
un groupe aminoalkyle en C 1 a C 6 . 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, dans laquelle Y represente : 



35 



40 ou R 5 represente une chaine polyorganosiloxane, et T repr6sente un groupe de formule : 
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dans lesquelles a, b et c sont independamment des nombres entiers allant de 1 a 10, et R 10 est un atome d'hy- 
drogene ou un groupe tel que ceux definis pour R 1 , R 2 , R 3 et R 4 , dans la revendication 10. 
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16. Composition selon rune quelconque des revendications 10 a 13, dans laquelle R\ R 2 , R 3 et R 4 representent, 
independamment, un groupe alkyle en C 1 a C 40 , lineaire ou ramifie, de preference un groupe CH 3 , C 2 H 5 , n-C 3 H 7 
ou isopropyle, une chaine polyorganosiloxane ou un groupe phenyle eventueliement substitue par un a trois grou- 
pes methyle ou ethyle. 

5 

17. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle le polymere utilise comme agent gelifiant comprend au moins 
un motif de formule : 



w 




dans laquelle X 1 et X 2 qui sont identiques ou differents, ont la signification donnee pour X dans la revendication 
10, n } Y et T sont tels que definis dans la revendication 10, R 11 a R 18 sont des groupes choisis dans le meme 
groupe que les R 1 a R 4 de la revendication 10, m 1 et m 2 sont des nombres situes dans la gamme allant de 1 a 1 
000, et p est un nombre entier allant de 2 a 500. 



18. Composition selon la revendication 17, dans laquelle : 

35 

p est dans la gamme de 1 a 25, mieux encore de 1 a 7, 

R 11 a R 18 sont des groupes methyle, 

T repond a I'une des formules suivantes : 

40 



45 



50 



55 
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dans lesquelles R 19 est un atome d'hydrogene ou un groupe choisi parmi les groupes definis pour R 1 a R* et R 2 *, 
R21 et R 22 sont independamment des groupes alkylene, lineaires ou ramifies, de preference encore, a la formule : 



10 



R 



20 



.N 



R 



22 



i2l 



15 



20 



en particulier avec R 20 , R 21 et R 22 representant -CH 2 -CH 2 -, 

- rc^ et m 2 sont dans la gamme de 15 a 500, et mieux encore de 15 a 45, 

- X 1 et X 2 represented -(CH 2 ) 10 -, et 
Y represente -CH 2 -. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelie le polymere comprend au moins un 
motif repondant a la formule suivante : 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



LR 3 



r 



Si 

J- 



. NH 



-NH 



(VIII) 



dans laquelie les R 1 , R 2 , R3, R 4 , X, Y, m et n ont les significations donnees ci-dessus pour la formule (I) dans la 
revendication 10, et U represente -O- ou -NH-, ou 

Y represente un groupe cycloaliphatique ou aromatique en C 5 a C 12 pouvant etre substitue par un groupe 
alkyle en C n a C 15 ou un groupe aryle en C 5 a C 10 , par exemple un radical choisi parmi le radical methylene- 
4-4-biscyclohexyle, le radical derive de I'isophorone diisocyanate, les 2,4 et 2,6-tolylenes, le 1 ,5-naphtylene, le p- 
phenylene et le 4,4-biphenylene methane, ou Y represente un radical alkylene en C, a C^, lineaire ou ram»fie, 
ou un radical cycloalkylene en C 4 a C 12 , ou 

Y represente une sequence polyurethane ou polyuree correspondant a la condensation de plusieurs mole- 
cules de diisocyanate avec une ou plusieurs molecules de coupleurs du type diol ou diamine, repondant a la 
formule : 



-B 



.NH 



.NH 



.B' 



J d 



(IX) 



dans laquelie B 1 est un groupe choisi parmi les groupes donnes ci-dessus pour Y, U est -O- ou -NH-, et B 2 est 
choisi parmi : 

• les groupes alkylene en C 1 a C^, lineaires ou ramifies, qui peuvent porter eventuellement un groupe ionisable 
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tel qu'un groupe acide carboxylique ou sulfonique, ou un groupe amine tertiaire neutralisable 
ou quatemisable, 

• les groupes cycioalkylene en C 5 a C 12 , eventuellement porteurs de substituants alkyle, par exemple un atrois 
groupes methyle ou ethyle, ou alkylene, par exemple le radical du diol : cyclohexane dtmethanol, 

• les groupes phenylene pouvant eventuellement etre porteurs de substituants alkyles en C-j a C 3 , et 

• les groupes de formule : 



15 




dans laquelle T est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que 
Toxygene, ie soufre et I'azote et R 5 est une chaine polyorganosiloxane ou une chaine alkyle en C, a C 50 , lineaire 
20 ou ramifiee. 



20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le polymere comprend au moins un 
motif de formule : 

25 



30 



35 



40 




dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , m 1 et m 2 ont les significations donnees ci-dessus pour la formule (I), 
U represente O ou NK 

R 23 represente un groupe alkylene en a C^, comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O et N, ou un groupe phenylene, et 

R 24 est choisi parmi les groupes alkyle en C 1 a Cso, lineaires, ramifies ou cycliques, satures ou insatures, et 
les groupes phenyle eventuellement substitues par un a trois groupes alkyles en C 1 a C 3 . 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le polymere utilise comme agent 
gelifiant comprend au moins un motif de formule : 
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10 



15 



r R n 



CO u 



-SiO. 



.Si . 



-U CO. 



. NH 



KH 



.NH CO 



SiO 




.U CO 



m 2 



(XllI) 



dans iaquelle X1 et X2 qui sont identiques ou differents, ont la signification donnee pour X dans la revendication 
10 n Y et T sont tels que definis dans la revendication 10, R 11 a sont des groupes choisis dans le meme 
groupe que !es R' a R* de la revendication 1 0, et m 2 sont des nombres situes dans la gamme allant de 1 a 1 
000, et p est un nombre entier allant de 2 a 500. 

22 Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 21 , dans Iaquelle le polymere utilise comme agent 
gelifiant comprend de plus un motif hydrocarbone comportant deux groupes capables d'etabhr des interactions 
hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, th.ouree et leurs 
combinaisons. 

23. Composition selon la revendication 22, dans Iaquelle le copolymere est un copolymere bloc, un copolymere se- 
quence ou un copolymere greffe. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans Iaquelle le polymere represente de 
0 5a 80% du poids total de la composition, de preference de 2 a 60% et mieux de 5 a 40%, les particules sol.des 
represented de 0,1 a 90%, de preference de 1 a 70% et mieux de 2 a 50%, du poids total de la compos.t.on, et 
la silicone amphiphile represente de 0,1 a 20% et mieux de 0,1 a 10% du poids total de la composition. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans Iaquelle la phase grasse liquide con- 
sent au moins 40% et mieux encore au moins 50% en poids d'huile siliconee. 

26. Composition selon la revendication 25, dans iaquelle la phase grasse liquide contient de plus une huile non sili- 
conee. 

45 27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans Iaquelle la phase grasse liquide re- 
presente de 5 a 99% du poids total de la composition et mieux de 20 a 75%. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle constitue une 
composition de soin et/ou de traitement et/ou de maquillage des matieres keratiniques. 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



29. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient, en outre, au moins 
un actif cosmetique ou dermatologique. 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient au 
moins un additif choisi parmi I'eau, les antioxydants, les huiles essentielles, les conservateurs, les parfums, les 
polymeres liposolubles notamment hydrocarbones tels que les polyalkylenes ou le polylaurate de vinyle, les geh- 
fiants de phase grasse liquide, les cires, les gommes, les resines, les tensioactifs comme le phosphate de tri- 
oieyle les actifs cosmetiques ou dermatologiques additionnels choisis dans le groupe constitue par les emollients, 
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les hydratants, les vitamines, la lanoline liquide, les acides gras essentiels : les filtres solaires lipophiles ou solubles 
dans les polyols et leurs melanges 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle se presente 
5 sous la forme d'un gel rigide anhydre transparent, et notamment de stick anhydre transparent. 

32. Composition solide structuree de maquillage de la peau, des levres et/ou des phaneres, contenant des particules 
solides hydrophiles constitutes par au moins un pigment en quantite suffisante pour maquiller la peau, les levres 
et/ou les phaneres, au moins une silicone amphiphile et une phase grasse continue liquide comprenant au moins 

10 une huile siliconee, structuree par au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 

moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chame du 
motif ou sous forme de greffon, et 
15 - au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 

sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 
20 25 a 250°C, 

ladite composition se presentant sous forme d'un solide, le pigment, la phase grasse liquide, la silicone amphiphile 
et le polymere formant un milieu physiologiquement acceptable. 

33. Composition selon la revendication 28, caracterisee en ce qu'elle est autoportee. 

25 

34. Composition structuree de rouge a levres, contenant des particules solides hydrophiles, constitutes par au moins 
un pigment en quantite suffisante pour maquiller les levres, au moins une silicone amphiphile et une phase grasse 
continue liquide comprenant au moins une huile siliconee, structuree par au moins un polymere (homopolymere 
ou copolymere) de masse moleculaire moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif 

30 comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chame du 
motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
35 sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 

sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 
25 a 250°C, 

40 ladite composition se presentant sous forme d'un solide, le pigment, la phase grasse liquide, la silicone amphiphile 

et le polymere formant un milieu physiologiquement acceptable. 

35. Composition selon la revendication 34, dans laquelle le polymere comprend au moins un motif repondant a Tune 
des f ormules suivantes : formule (I) de la revendication 10, formule (II) de la revendication 12, formules (III) et (IV) 

45 de la revendication 13, formule (VII) de la revendication 17, formule (VIII) de la revendication 19, formule (X) de 

la revendication 20 et formule (XIII) de la revendication 21. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 33 : caracterise en ce qu'elle se presente sous forme 
de mascara pain, d'eye-liner, de fond de teint, de rouge a levres, de blush, de produit deodorant ou demaquiilant, 

so de produit de maquillage du corps, de fard a paupieres ou a joues, de produit anti-ceme. 

37. Stick de maquillage de la peau, des levres et/ou des phaneres, et en particulier des levres, contenant des particules 
solides hydrophiles constitutes par au moins un pigment en quantite suffisante pour maquiller la peau, les levres 
et/ou les phaneres, au moins une silicone amphiphile et une phase grasse continue liquide comprenant au moins 

55 une huile siliconee, structuree par au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 

moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chame du 
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15 



20 



25 



motif ou sous forme de greffon, et 

- au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, am.de, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs comb.nai- 
sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le pigment, la phase grasse, la silicone amphiphile et le polymfcreformant un milieu physiologiquement acceptable. 

38 Procede cosm6tique de soin, de maquillage ou de traitement des matures keratiniques des etres humains, com- 
prenant ('application sur les matieres keratiniques d'une composition cosmetique conforme a rune des revend.ca- 
10 tions precedenles. 

39. Utilisation d'une quantite suff isante d'au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 
moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du 

motif ou sous forme de greffon, et 

- au moins deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs comb.nai- 
sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 
25a250°C, 

de particules solides hydrophiles, et 

d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosm6tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, con- 
tenant une phase grasse continue liquide comprenant au moins une huile siliconee. pour structurer ladite compo- 
sition sous forme d'un solide autoporte de durete allant de 20 a 2 000 gf et de preference de 20 a 900 gf et m.eux 
de 20 a 600 gf . 

30 40. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le polymere comprend au moins un motif 
repondant a I'une des formules suivantes : formule (I) de la revendication 10, formule (II) de la revend.cation 12, 
formules (III) et (IV) de la revendication 13, formule (VII) de la revendication 17, formule (VIII) de la revendication 
19, formule (X) de la revendication 20 et formule (XIII) de la revendication 21 

35 41 Utilisation d'une phase grasse liquide continue comprenant au moins une huile siliconee, structure essentielle- 
ment par une quantite suffisante d'au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 
moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 & 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du 
40 motif ou sous forme de greffon, et 

- au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, le polymere etant solide a la 
temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 a 250°C, 

45 de particules solides hydrophiles, et 

d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, 
rigide autoportee, brillante et/ou non migrante. 

so 42. Utilisation selon la revendication precedente, dans laquelle le polymere comprend au moins un motif repondant 
a I'une des formules suivantes : formule (I) de la revendication 10. formule (II) de la revendication 12 formules 
(lll)et (IV) de la revendication 1 3. formule (VII) de la revendication 17, formule (VIII) de la revendication 19, formule 
(X) de la revendication 20 et formule (XIII) de la revendication 21 . 

55 43. Utilisation d'une quantite suffisante d'au moins un polymere (homopolymere ou copolymfere) de masse moleculaire 
moyenne en poids de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du 
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motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, le polymere etant solide a la 
5 temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 25 a 250°C, 

de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, 
contenant une phase grasse continue liquide comprenant au moins une huile siliconee, pour structurer ladite 
10 composition sous forme d'un solide autoporte. 

44. Utilisation d'une phase grasse liquide continue, comprenant au moins une huile siliconee, structuree essentielle- 
ment par une quantite suffisante d'au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire 
moyenne en poids allant de 500 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

15 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du 
motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
20 sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 
25 a250°C, 

de particules solides hydrophiles, et 
25 d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, comme 
agent pour limiter la migration de ladite composition. 

45. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 39 a 44, dans laquelle la composition a une durete de 20 a 
30 2 000 gf , de preference de 20 a 900 gf et mieux de 20 a 600 gf. 

46. Procede cosmetique pour limiter la migration d'une composition cosmetique contenant une phase grasse liquide 
comprenant au moins une huile siliconee, consistant a structurer ladite phase grasse par une quantite suffisante 
d'au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moleculaire moyenne en poids allant de 500 

35 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1 000 unites organosiloxanes dans la chaine du 
motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrogene choisis parmi les groupes ester, amide, 
40 sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 

sons, a condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide a la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide a une temperature de 
25a250°C f 
45 de particules solides hydrophiles, et 

d'au moins une silicone amphiphile. 
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